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 論文審査の結果の要旨
 本論文は1,6一メタノ〔11〕および1,6一メタノ〔10〕アヌレンを含む縮合多環状共役系化合
 物の合成を行い,その性質を議論したものである。
 第一章では,架橋アヌレン類の特性を中,大員環アヌレンのものと対比させ論ずると共に,
 架橋アヌレンを含む縮環系化合物の性質を架橋メチレンプロトンの化学シフトで議論できうる
 ことを指摘している。
 第二章では,まず1,6一メタノ〔11〕アヌレン系を含む五環式化合物を一段階で合成している。
 また,それらの前駆体として,2一メチル及び3一メチルー1,3,5一シクロヘプタトリエンー1,6
 一ジアルデヒドの合成法を確立している。さらに,これら縮環体が強酸中でプロトン化され,カ
 チオン種が生成することを見いだしている。
 つぎに,これら縮環体の1H-NMRを議論するにあたり,既知の1,6一メタノ〔11〕アヌレ
 ン類の架橋メチレンの化学シフトの帰属が明確でないことを指摘するとともに,1,6一メタノ
 〔11〕アヌレンー9一オンをモデル化合物としてその帰属を確定している。
 ついで,この帰属を元に縮環体とこれらのカチオン種の1H-NMRを考察し,1,6一メタノ
 〔11〕アヌレン部の環電流効果と極性構造の寄与を議論している。
 第3章では,1,6一メタノ〔10〕アヌレンを含む縮環系イオン種の合成を行っている。ω一カ
 ルボン酸側鎖を2位に有する1,6一メタノ〔10〕アヌレンの合成に成功し,これらの酸塩化物
 の分子内アシル化により縮環体を合成している。分子内アシル化の位置選択性や,骨格変化の
 機構も議論されている。ついで,この方法で得られたシクロペンチノン誘導体から2,3一シク
 ロペンター1,6一メタノ〔10〕アヌレニドを合成している。また同様にして得たシクロヘキセノ
 ン誘導体を環拡大し2,3一シクロヘプター1,6一メタノ〔10〕アヌレニウムテトラフルオロボレー
 トを合成している。
 さらに,これらカチオン及びアニオンの性質をそれらの1H-NMRを元に考察しており,電
 荷の広がりは前者においてより大きいと結論している。
 以上述べたように,本研究は論理的になされており,π電子系化合物の分野に有用な知見を加
 えたものである。また本研究は本人が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識
 を有することを示している。
 よって市田昭人提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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